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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Isocyanatgruppen enthaltenden Prepolymeren 
durch Umsetzung von 

a) Diisocyanaten mrt 

b) Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven 
Wasserstoffatomen in Gegenwart von 

c) Katalysatoren, und nachfolgende Abtrennung der uberschussigen mono- 
meren Diisocyanate, 

dadurch gekennzeichnet, dass 

als Diisocyanate a) asymmetrische Diisocyanate und als Katalysatoren c) metall- 
organischen Katalysatoren eingesetzt werden und diese metallorganischen Kata- 
lysatoren vor der Abtrennung der monomeren Diisocyanate entfernt, blockiert 
Oder deaktiviert werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als asymmetrische 
Diisocyanate 2,4 , -ToluyIendiisocyanat, 2,4 , -DiphenyImethandiisocyanat und/oder 
Isophorondiisocyanat eingesetzt werden. 

25 3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als asymmetrisches 
Diisocyanat 2,4 , -Diphenyimethandiisocyanat eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Metallkataly- 
satoren ausgewahlt sind aus der Gruppe, enthaltend metallorganische Ver- 

30 bindungen der Metalle aus den Gruppen IVA, VA, IVB, VB und VIIIB. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Metallkataly- 
satoren Liganden enthalten. 

35 6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass als Liganden 

Carbonsaureanionen, Aikoholate, Enolate, Thioiate, Mercaptide sowie Alkyi- 
liganden und Kombinationen hiervon eingesetzt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Liganden in 
40 Form von chelatisierenden Systemen eingesetzt werden. 
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8. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Metallkataly- 
satoren ausgewahlt sind aus der Gruppe, enthaltend Dimethyl-, Dibutyl- und 
Dioctyl-zinndilaurat, -Zinn-bistdodecylmercaptid), -Zinn-bis(2-ethylhexylthio- 
glycolat), -Znn-diacetat, -Zinn-maleat, -2nn-bisthioglycerol; Octyl-zinntris(2- 
5 ethylhexylthioglycolat), Bis(p-methoxycabonyi-ethyl)anndilaurat, Tetraisopropyl- 

titanat, Tetra-tert-butylorthofrtanat, Tetra(2-ethylhexyl)-titanium und Trtan-bis- 
(ethylacetoacetato)diisopropoxid, Bismut(lll)-tris(2-ethyIhexanoat) und Bismut- 
laurat. 

10 9. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Metallkataly- . 
satoren homogene Katalysatoren sind. 

10. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Metallkataly- 
satoren heterogene Katalysatoren sind. 

15 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Metallkataly- 
satoren auf Trager aufgebracht sind. 

1 2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die metall- 

20 eiganisehen-KatalysatoreivmiH^wis-saure 

werden. 

13. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die metall- 
organischen Katalysatoren mit Verbindungen <ter allgemeinen Formel (I) 

25 

R 1 -X 1 -C(X 2 ,R 2 )-(CH 2 )„-C(X3,R 3 )-X4-R4 0) 

bei der Ri und R* unabhangig voneinander beliebige organische Reste wie ein 
I linearer, verzweigter Oder cydischer Alkylrest, ein linearer, verzweigter Oder 

30 cydischer Alkenylrest, ein linearer, verzweigter Oder cydischer Hydroxy-, 

Halogen-, Amino- Oder Thioalkylrest R 2 und R 3 unabhangig voneinander nichts 

Oder Wasserstoff. X, und X4 unabhangig voneinander nichts oder Sauerstoff. 

X 2 und X3 Lewis-saure Substituenten, wie Halogen, O, OH, NH 2 , N0 2 , SH und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 5 bedeuten, 

35 

deaktiviert werden. 



14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindungen 
der allgemeinen Formel (I) bezogen auf das Kohlenstoffatom (C1) der Saure- 
40 gruppe (-C(1 )OOH) am ^-Kohlenstoffatom (C3) f unktionalisierte organische 

Carbonsauren aus der Gruppe der p-Hydroxycarbonsauren, der p-Aminocarbon 
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sauren, der p-Ketocarbonsauren sowie der 1,3-Dicarbonsauren und deren Ester 
sind. 

1 5. Verfahren nach Anspruch 1 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindungen 
5 der allgemeinen Formel (I) ausgewahlt sind aus der Gruppe, enthaftend 

Citronensaure, Apfelsaure, Weinsaure, Acetessigsaure, 2-Chloracetessigsaure, 
Benzoyiessigsaure, Acetondicarbonsaure, Dehydracetsaure, 3-Oxovaleriansaure 
und Malonsaure sowie die jeweils zugehdrigen Ester. 

10 16. Isocyanatgruppen enthaltende Prepolymere m'rt einem Gehalt an monomeren 
Diisocyanaten von 0,01 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Prepoly- 
meren, und einem Gehalt an ABA-Strukturen von mindestens 80 %, herstellbar 
nach einem der AnsprOche 1 bis 13. 



15 17. 



Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel (I) zur Deaktivierung 
von metallorganischen Katalysatoren bei der Herstellung von Isocyanatgruppen 
enthaltenden Prepolymeren. 



BASF Aktiengesellschaft 



20030072 



PF 55039 DE 



Rgur 1 





300 

Konzentration DBTL [ppm] 



i ■ r 

400 500 



Rgur 1: 



Produktverteilung der mlttels Dibutylzinndilaurat (DBTL) katalysierten Pre- 
polymerreaktion aus Beispiel 1 , bestimmt mitteis GPC-Anaiyse (Angabe der 
Hachenprozente). 
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Verfahren zur Hersteilung von Isocyanatgruppen enthaltenden Prepolymeren 
Beschreibung 

5 Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Hersteilung von Isocyanatgruppen 
enthaltenden Prepolymeren mit einem geringen Polymerisationsgrad und einer engen 
Molekulargewichtsverteilung, die einen geringen Gehalt an monomerem Diisocyanat 
haben. 

10 Prepolymere mit Urethangruppen und endstandigen Isocyanatgruppen sind wichtige 
Zwischenprodukte fur die Hersteilung von Polyurethanen. Sie sind seit langem bekannt 
und vielfach in der Literatur beschrieben. 

Ihre Hersteilung erfolgt durch Umsetzung von Verbindungen mit mindestens zwei mit 
15 Isocyanatgruppen reakHven Wasserstoffatomen, insbesondere Polyolen, mit einem 
Uberschuss an Polyisocyanaten. 

Bel der UrethanreakHon des mindestens difunktionellen Isocyanates mit dem min- 
destens difunktionellen Polyol werden uber das stochiometrische Umsetzungsprodukt 

20 hinaus auch oligomere Produkte gebildet, da jedes Zwischenprodukt reaktive NCO- 
bzw. OH-Gruppen enthalt, die ihrerseits mit Edukten bzw. anderen bereits gebildeten 
Zwischenprodukten weiterreagieren konnen. Die Bildung solcher oligomeren Poly- 
urethane ist beispielsweise dann unerwunscht, wenn definierte A-B-A-Strukturen aus 
Isocyanat und Polyol aufgebaut werden sollen. Solche definierten Strrkturen wirken 

25 sich positiv auf das Bgenschaftsprofil von geschaumten und kompakten Elastomeren, 
wie thermoplastischen Polyurethanen oder GieBelastomeren, aus. Femer steigt die 
Prepolymerviskositat in der Regel mit dem Polymerisationsgrad an. Hochviskose Pre- 
polymere schranken die Weiterverarbeitung vor allem in 2-Komponenten-Systemen in 
der Regel erheblich ein, da die Mischbarkeit von Isocyanat- und polyolischer Kompo- 

30 nente erschwert isL 

Bei der Hersteilung der Isocyanatgruppen enthaltenden Prepolymere verbleiben 
zumeist nicht umgesetzte Monomere des im Oberschuss eingesetzten Diisocyanates 
unabhangig von der Reaktionszeit im Prepolymer. Dieser Restgehalt an monomerem 

35 Diisocyanat kann sich storend auswirken bei der Applikation von Isocyanatprepoly- 
meren oder bei ihrer Weiterverarbeitung. So haben einige der Monomere, wie bei- 
spielsweise das Toluylendiisocyanat (TDI) oder die aliphatischen Diisocyanate Hex- 
methylen-1,6-diisocyanat (HDI) und Isophorondiisocyanat (IPDI) einen bereits bei 
Raumtemperatur merklichen Dampfdruck und wirken daher insbesondere bei Spruh- 

40 applikationen durch die dort auftretenden Isocyanatdampfe toxisch. Bei einer Appli- 
kation bei erhohten Temperaturen, wie sie beispielsweise bei der Verarbeitung von 
Klebstoffen hauf ig erforderlich sind, bilden aber auch die Isomere des Diphenyl- 
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methandiisocyanats (MDI) aerosol- bzw. gasformige Emissionen. Da zum Schutz der 
verarbeitenden Person in der Regel kostenintensive MaBnahmen zur Reinheit ins- 
besondere der Atemluft gesetzlich vorgegeben sind, hat der Anwender ein Interesse 
an Diisocyanat-freien Prepolymeren. Des weiteren konnen monomere Diisocyanate an 
5 sich Oder in Form ihrer aminischen Umsetzungsprodukte mit Feuchtigkeit sogenannte 
Migrate bilden, die in unerwunschter Weise aus dem fertigen Polyurethanprodukt 
an dessen Oberflache und von dort, wie im Falle des Fahrzeuginnenbaus, in die 
Umgebungsluft oder, wie im Falle von Verpackungsfolien, in das verpackte Produkl 
wandern. Monomeres MDI neigt daruber hinaus im Prepolymer zur Kristallisation. 

10 

Bei ublichen Prepolymeren, die noch signifikante Mengen an monomerem Diisocyanat 
enthatten, werden die Produkteigenschaften, wie beispielsweise die Viskositat, vor- 
wiegend durch das nicht abreagierte, f reie Diisocyanat bestimmt Erst bei Polyurethan- 
prepolymeren mit einem geringen Gehalt an freiem Diisocyanat, beispielsweise auf 

15 Basis von Toluylendiisbcyanat (TDI) oder auch von Diphenylmethandiisocyanat (MDI), 
wie sie aus den genannten Grunden in jungerer Zeit am Markt verlangt werden, beein- 
f lusst die Bildung oligomerer Produkte in starkem MaBe die Produktviskositat und 
andere polymerphysikalische KenngroBen des Systems. Die Moglichkeit einer kon- 
trollierten Reaktionsfuhrung zur Steuerung des Polymerisationsgrades ware ins- 

20 besondere fur letztere Falle wunschenswert 

Die Produktverteilung im Prepolymer wird maBgeblich durch das molare Verhaltnis 
der Edukte zueinander beeinf lusst. So mussen die addierbaren Gruppen moglichst in 
aquimolaren Mengen vorhanden sein, urn hohe Molekulargewichte zu ecaelen. Es 
25 resuWeren breite Molekulargewichtsverteilungen mit geringem Molanteil der einzelnen 
Fraktionen. 

Mit zunehmendem stochiometrischen Uberschuss einer Komponente wird der mittlere 
Polymerisationsgrad verkleinert und die Bildung hohermolekularer Addukte zuruck- 

30 gedrangt. Die Produktverteilung kann bei der Umsetzung symmetrischer Diisocyanate 
und Diole mit Hilfe eines statistischen Ansatzes, der sogenannten Flory-Verteilung, 
berechnet werden. Setzt man beispielsweise ein Mol Diol mit zwei Mol Diisocyanat urn, 
wobei beide Hydroxyl- und Isocyanatgruppen die gleiche Reaktivitat haben, (r 0 = 0,5, r 0 
ist das molare Verhaltnis der von Isocyanat- zu Polyolkomponente), wird das Diurethan 

35 lediglich zu 25 % gebildet, wahrend dieses bei einem molaren Uberschuss von Diiso- 
cyanatDiol von 5:1 bzw. 7:1 bereits zu 47 % bzw. 58 % entsteht. Fur den Grenzfall 
r 0 = n D Dsocyana/nDioi « 1 schlieBlich kann die Ausbeute an 2:1-Addukt aus Isocyanat 
und Polyol theoretisch nahezu 100 % des molaren Formelumsatzes betragen. 

40 Allerdings muss dann der im Produkt verbliebene hohe molare Uberschuss an mono- 
merem Diisocyanat gegebenenfalls wieder aufwendig entfernt werden. Dies kann 
durch Destination, Losungsmittelextraktion oder Rltration erfolgen und ist beispiels- 
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weise in WO 01/40342 beschrieben. Daher ist der Einsatz hoher molarer Oberschusse 
an freiem Isocyanat moglichst zu vermeiden. 

Eine weitere Moglichkert, die Bildung hohermolekularer Addukte bei der Herstellung 
5 der Prepolymere zuruckzudrangen, ist die Verwendung von Diisocyanaten mit Iso- 
cyanatgruppen unterschiedlicher Reaktivitat Gangige, kommerziel! erhaltliche Bei- 
spiele fur solche, im folgenden als asymmetrisch bezeichneten Diisocyanate sind 
2,4-TDI, 2,4'-MDI Oder IPDL Die resultierende Molekulargewichtsverteilung kann dann 
allerdings nicht langer durch einen einfachen statistischen Ansatz- wie er oben disku- 
1 0 tiert wurde - beschrieben werden. Vielmehr gelingt die Berechnung der einzelnen 
molaren Produktfraktionen beispielsweise auf der Basis kinetischer Simulationen, in 
denen die unabhangig experimentell zu bestimmenden, relativen Reaktivitaten der 
beiden NCO-Gruppen vorgegeben werden. 

15 Bei Einsatz von 2,4-TDI, bei dem der Unterschied in der Reaktivitat der beiden Iso- 
cyanatgruppen stark ausgepragt ist, konnen Diisocyanat-f reie Prepolymere mit enger 
Molgewichtsverteilung bereits bei einem moderaten stochiometrischem Uberschuss 
der Isocyanatkomponente auch ohne zusatzliche Reinigungsschritte erhalten werden. 

20 Im Falle von 2,4'-MDI, das aufgrund seiner niedrigeren Fluchtigkeit ohnehin schwieri- 
ger zu entfernen ist, ist der Reaktivitatsunterschied der Isocyanatgruppen weit weniger 
stark ausgepragt. Fur 2,4 , -MDI konnen niedrigere Polymerisattonsgrade nur durch 
Einsatz noch immer erheblicher stochiometrischer Isocyanatuberschusse realisiert 
werden, die dann gegebenenfalis wieder aufwendig entfemt werden mussen m 

25 

Aus dem Stand der Technik sind eine Reihe von Verfahren zur Herstellung von Iso- 
cyanatgruppen enthaltenden Prepolymeren mit definiertem Aufbau bekannt, bei denen 
als Diisocyanate asymmetrische Diisocyanate eingesetzt werden. 

30 So beschreibt DE 102 29 519 A1 ein Verfahren zur Herstellung von Isocyanatgruppen 
aufweisenden Prepolymeren mit einem geringen Gehalt an monomerem Diisocyanat 
ohne zusatzlichen Aufarbeitungsschritt, wobei als Diisocyanate asymmetrische Diiso- 
cyanate eingesetzt werden. Dabei wird mit einem Verhaltnis von NCO-Gruppen zu 
OH-Gruppen von 1,1 bis 2,0 gearbeitet. Die nach der Lehre von DE 102 29 519 A1 

35 hergestellten MDI-Prepolymere weisen eine vergleichsweise hohe Viskositat auf, was 
auf einen signifikanten Anteil an hochmolekularen Anteilen im Prepolymer hindeutet. 

WO 03/033562 beschreibt Bindemittel fur reaktive 1K-Schmelzklebstoffe oder losungs- 
mittelhaltige PUR-Klebstoffe auf Basis von 2,4'-MDI und Polyolen mit gegenuber einer 
40 entsprechenden 4,4-MDI-Formulierung verringertem Gehalt an monomerem Diiso- 
cyanat und verringerter Viskositat. Auch hier wird mit einem geringen Uberschuss an 
Diisocyanat gearbeitet, was zu einer hohen Viskositat des Produkts f uhrt. 
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DE 101 57 488 beschrelbt die Herstellung von Isocyanatprepotymeren mit einem 
niedrigen Gehalt an monomerem Polyisocyanat von kleiner 2 Gew.-%. Einer der 
Einsatzstoffe fur das Prepolymer ist ein monomerfreies Prepolymer, welches auf 
5 der Basis von 4,4'-MDI hergestellt wurde. 

Es gibt weiterhin Dokumente, die def inierte A-B-A-Strukturen aus Isocyanat und Polyol 
und Verfahren zu deren Herstellung beschreiben. 

10 So beschreibt EP 1 253 159 die Herstellung von Isocyanatgruppen enthaltenden Pre- 
polymeren mit einem hohen Gehalt an Anteilen mit dem Aufbau ABA, wobei A ein Rest 
eines Diisocyanats und B der Rest eines Diols ist. Als Diisocyanate werden eine Reihe 
von ublichen und bekannten Diisocyanaten vorgeschlagen, wobei kein Unterschied 
zwischen symmetrischen und asymmetrischen Diisocyanaten gemacht wird. Die Her- 

• 15 stellung der Prepolymere erfolgt ohne Verwendung von Katalysatoren mit einem sehr 
hohen aquivalenten Oberschuss an Diisocyanaten, im Falle von TDI von 6:1 bis 10:1, 
der anschlieBend bei vielen Anwendungsfallen der Prepolymere aufwendig entfernt 
werden muss. 

20 In WO 01/40340 A2 wird die Herstellung von ABA-Prepolymeren beschrieben, wobei 
als Isocyanat TDI verwendet wird. Die destillative Entfemung des monomeren Diiso- 
cyanatuberschusses erfolgt in Gegenwart mindestens eines inerten Losungsmittels. 

Auch in EP 1 249 460 werden Prepolymere mit A-B-A-Strukturen beschrieben, wobei 
25 jedoch der Gehalt an 2,4'-MDI im eingesetzten Diisocanat maximal 70 % betragt. 

EP 0 370 408 schlieBlich beschreibt Prepolymere mit einem Anteil von mindestens 
85% perfekter A-B-A, wobei als Isocyanatkomponente A jedoch alkysubstituierte TDI- 

• Derivate eingesetzt werden. 
30 

In WO 03/46040 werden monomerarme, Isocyanatgruppen enthaltende Prepolymere 
beschrieben, die durch Umsetzung von sowohl symmetrischen als auch asymmetri- 
schen Diisocyanaten mit Diolen hergestellt werden. Hierbei konnen bei der Herstellung 
ubliche Katalysatoren, wie Amine Oder metallorganische Katalysatoren, verwendet 
35 werden. 

In DE 101 61 386 werden monomerarme Prepolymere auf der Basis von IPDI und 
Polyolen, die mittels DMOKatalyse hergestellt wurden, beschrieben. Es erfolgt keine 
Entmonomerisierung der Prepolymere, der Gehalt an freiem IPDI ist mit fast 2 Gew.-% 
40 sehr hoch. 
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Aufgabe der Erfindung war es, ein Verfahren zur Herstellung von Isocyanatgruppen 
enthaltenden Prepolymeren zu entwickeln, die einen getingen Anteil an monomerem 
Diisocyanat, vorzugsweise kleiner 0,1 Gew.-% und insbesondere kleiner 0,05 Gew.-%, 
einen geringen Polymerisiationsgrad und eine enge Molgewichtsverteiiung aufweisen. 

5 

Die Aufgabe konnte gelost werden, indem als Diisocyanate asymmetrische Diiso- 
cyanate, insbesondere 2,4-TDI, 2,4-MDI und/oder IPDI eingesetzt werden, die 
Umsetzung in Anwesenheit von metallorganischen Katalysatoren erfolgt, diese 
metallorganischen Katalysatoren dann aus dem Reaktionsprodukt entfemt bzw. 
10 deakHviert werden und uberschussiges monomeres Diisocyanat im Anschluss vom 
Reaktionsprodukt abgetrennt wird. 

Gegenstand der Erfindung ist demzufolge im wesentlichen ein Verfahren zur Her- 
stellung von Isocyanatgruppen enthaltenden Prepolymeren durch Umsetzung von 

15 

a) Diisocyanaten mit 

b) Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasser- 
stoffatomen in Gegenwart 

20 

c) von Katalysatoren, und nachfolgende Abtrennung der uberschussigen mono- 
meren Diisocyanate, 

riadurch gekennzeichnet, dass 

25 a 

als Diisocyanate a) asymmetrische Diisocyanate und als Katalysatoren c) metall- 
organischen Katalysatoren eingesetzt werden und diese metallorganischen Kataly- 
satoren vor der Abtrennung der monomeren Diisocyanate entfernt, blockiert Oder 
deakHviert werden. 

30 

Die Blockierung der Katalysatoren erfolgt ublicherweise durch Zugabe eines 
Blockierungsmittels. 

Die Deaktivierung der Katalysatoren kann beispielsweise durch chemische Modi- 
35 fikationen wie Hydrolyse Oder Reduktion erfolgen. 

Die Entfemung der Katalysatoren kann durch Filtration erfolgen. 

Bei den Katalysatoren kann es sich um homogene Katalysatoren, heterogene Kataly- 
40 satoren oder getragerte Katalysatoren handeln. Bei den getragerten Katalysatoren 

werden die homogenen Katalysatoren auf einen Trager aufgebracht. Die Katalysatoren 
werden unten naher beschrieben. 
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Unter asymmetrischen Diisocyanaten werden solche verstanden, deren Isocyanat- 
gruppen eine unterschiedliche Reaktivitat aufweisen. Vorzugsweise verwendet werden 
als asymmetrische Diisocyanate 2,4-TDI, 2,4 -MDI und/oder Isophorondiisocyanat 
5 (IPDI). Besonders bevorzugt ist 2,4 , -MDI. Asymmetrische Diisocyanate konnen auch 
im Gemisch mit symmetrischen Diisocyanaten Oder polymeren Isocyanaten eingesetzt 
werden, wobei der Anteil der asymmetrischen Diisocyanate im Gemisch groBer als 
30 Gew.-%, bevorzugt groBer als 60 Gew.-% und insbesondere bevorzugt groBer als 
90 Gew.-% ist 

10 

Es wurde gefunden, dass der Bnsatz von metallorganischen Verbindungen als 
Katalysator zu isocyanatprepolymeren mit geringem Polymerisationsgrad f uhrt Als 
erf indungsgemaB einsetzbare Katalysatoren eignen sich z. B. metallorganische Ver- 
bindungen der Metalle aus den Gruppen IVA (Ge, Sn, Pb), VA (Sb, Bi), IVB (Ti, Zr, Hf), 

15 VB (V, Nb, Ta) oder VIIIB (insbesondere Fe, Co, Ni, Ru). Als Liganden eignen sich 
beispielsweise Carbonsaureanionen, Alkoholate, Enolate, Thiolate, Mercaptide sowie 
Alkylliganden. Diese Liganden konnen auch in Form von chelatisierenden Systemen 
eingesetzt werden. Exemplarisch seien die Komplexe Bismut(lll)-tris(2-ethylhexanoat), 
Bsen(III)acetat oder Zirkonium(IV)propyIat genannt. Besonders bevorzugte Kataly- 

20 satoren im Rahmen der Erfindung sind metallorganische Verbindungen aus der 

Gruppe der Zinn(IV)-Verbindungen. Diese Katalysatoren zeigen eine besonders hohe 
Selektivitat bezuglich der Umsetzung der reaktiveren Isocyanatgruppe, insbesondere 
bei Verwendung von 2,4-MDI als Diisocyanat Konkrete Verbindungen sind: Dimethyl-, 
Dibutyk und Dioctyl-zinndilaurat, -bis(dodecylmercaptid), -Zinn-bis(2-ethylhexylthio- 

25 glycoJat), -Zinn -diacetat, -Zinn -maleat, -Zinn -bisthioglycerol; Octyl-zinntris(2-ethyl- 
hexylthioglycolat) und Bis(D-methoxycabonyl-ethyl)zinndilaurat Bevorzugt sind wetter- 
hin metallorganische Ti(IV)-Katalysatoren. Als Ti(IV)- Verbindungen seien ausdrucklich 
genannt Tetraisopropyltitan, Tetra-tert-butylorthotitan, Tetra(2-ethylhexyl)-titan und 
Trtan-bis(ethylacetoacetato)diisopropoxid, Femer erweisen sich Bismut-organische 

30 Verbindungen, insbesondere in Form ihrer Carboxylate, als brauchbar. Es seien 
exemplarisch Bismut(lll)-tris(2-ethyIhexanoat) und -laurat genannt Es konnen auch 
Mischungen von Metallkataiysatoren, insbesondere von den genannten, eingesetzt 
werden. 

35 Die erfindungsgemaB eingesetzten metallorganischen Katalysatoren werden vorzugs- 
weise in einer Menge im Bereich zwischen 0,1 und 5000 ppm, bevorzugt zwischen 
1 und 200 ppm und insbesondere bevorzugt zwischen 1 und 30 ppm bezogen auf 
den ReakBonsansatz, eingesetzt. Bei niedrigen Konzentrationen ist die Wirkung der 
Katalysatoren nur schwach ausgepragt Zu hohe Katalysatorkonzentrationen fuhren 

40 verstarkt zur Bildung unerwunschter Nebenprodukte wie Allophanaten, Isocyanatdi- 
bzw. -trimeren oder Hamstoffen. Im Einzelfall kann die optimale Menge an Katalysator 
durch wenige orientierende Versuche leicht ermittelt werden. 
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Da metallorganische Katalysatoren bei der Abtrennung des monomeren Diisocyanates, 
insbesondere durch Destination, storend wirken konnen, ist es erforderlich, diese im 
Anschluss an die Prepolymersynthese zu deaktivieren Oder abzutrennen. Unter der 
5 erhohten thermischen Belastung der Destination konnen Katalysatoren auch die 
Urethanspaltung katalysieren, was zu einer unerwunschten Erhohung des Polymeri- 
sationsgrades fuhren kann. 

In der Vergangenheit wurden die positiven Effekte, die aus dem Einsatz der genannten 
10 Katalysatoren herruhren, bei der Herstellung von monomerarmen Isocyanatgruppen 
enthaltenden Prepolymeren nicht genutzt, da es bei der Abtrennung der uberschussi- 
gen Monomeren zu einem Abbau der Prepolymeren kam. Daher wurde zumeist auf 
den Einsatz von Katalysatoren verzichtet 

15 Die destillative Abtrennung von uberschussigem monomerem Diisocyanat erfolgt 

bevorzugt in Gegenwart eines Blockierungsmfttels fur den metallorganischen Katalysa- 
tor. Solche Blockierungsmittel sind in der Regel Metalldeaktivatoren und wirken durch 
Komplexierung des metallischen Zentralatoms des metallorganischen Katalysators. 
Beispiele fur sotche Lewis-sauren Metalldeaktivatoren sind 2-(2-BenzimidazoIyl)- 

20 phenol, 3-(2-lmidazoiin-2-yl)-2-naphthol, 2-(2-Benzoxazo!yl)-phenoI, 4-Diethylamino- 
2,2 , -dioxy-5-methylazobenzol, 3-Methyl-4-(2-oxy-5-methylphenylazo)-1-phenyl-5-pyra- 
zolon, Tris(2-tert-butyl-4-thio(2'methy^ 

phosphit, Decamethylendicarboxy^lisalicyloylhydrazid, 3-Salicyloylamino-1 ,2,4-triazol, 
2\3-Bis-((3-^,5-di-tert-butyl^hydrdxyphenyl)propionyl))propionhydrazid und 2,2'-Ox- 
25 amido-bis-(eitiyl-3-(3,5-de-tert^^ 

Uberraschenderweise hat sich aber gezeigt, dass besonders gute Ergebnisse mit 
solchen Metalldeaktivatoren erreicht werden, die eine Struktur der allgemeinen 
Formel (I) 

30 

RrXi-CQ^Ra) -(CH 2 ) n -C(X3,R 3 ) -X4-R4 (I) 

besitzen. R 1 und R4 sind unabhangig voneinander beliebige organische Reste wie ein 
linearer, verzweigter Oder cyclischer Alkylrest, ein iinearer, verzweigter oder cyclischer 
35 Alkenylrest, ein linearer, verzweigter oder cyclischer Hydroxy-, Halogen-, Amino- Oder 
Thioalkyirest R 2 und R3 sind unabhangig voneinander nichts oder Wasserstoff. X-i und 
X4 sind unabhangig voneinander nichts oder Sauerstoff. X 2 und X3 sind Lewis-saure 
Substituenten, beispielsweise ein Halogen, O, OH, NH 2 , N0 2 , SH. n ist eine ganze Zahl 
von 1 bis 5, bevorzugt ist n = 1 . 

40 

Als besonders geeignete Verbindungen der allgemeinen Formel (I) haben sich 
bezogen auf das Kohlenstoffatom (C1) der Sauregruppe (-C(1)OOH) am p-Kohlen- 
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stoffatom (C3) f unktionaiisierte organische Carbonsauren und insbesondere deren 
Ester aus der Gruppe der p-Hydroxycarbonsauren, der p-Aminocarbonsauren, der 
p-Ketocarbonsauren sowie der 1,3-Dicarbonsauren erwiesen. Als konkrete Ver- 
bindungen seien genannt Citronensaure, Apfelsaure, Weinsaure, Acetessigsaure, 
5 2-Chloracetessigsaure, Benzoylessigsaure, Acetondicarbonsaure, Dehydracetsaure, 
3-Oxovaleriansaure und Malonsaure sowie die jeweiis zugehorigen Ester, beispiels- 
weise in Form ihrer Methyl- Oder Ethylester. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden solche Ester 
10 als Metalldeaktivatoren eingesetzt, in denen bzw. R4 hydroxyterminierte alkylische 
Reste mit einem mittleren Molekulargewicht Mw von 170 bis 10000 g mol" 1 , insbeson- 
dere von 170 bis 450 g mor 1 sind. Die Darstellung dieser polymeren Blockierungsver- 
bindungen erfolgt durch Veresterung der reinen Carbonsauren Oder durch Umesterung 
beispielsweise von Methyl- und Ethylestern mit Polyolen mit einem mittleren Molekular- 
15 gewicht Mw von 170 bis 10000 g mor 1 , insbesondere von 170 bis 450 g mo!" 1 , und einer 
FunkBonalitat zwischen 1 und 4, insbesondere von 1,7 bis 2,5. Bei den genannten 
Polyolen handelt es sich zumeist urn Anlagerungsprodukte von niederen Alkylen- 
oxiden, insbesondere Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, an H-funktionelle Start- 
substanzen. 

20 

Diese polymeren Metalldeaktivatoren sind deshalb fur das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren besonders geeignet, weil sie unter der thermischen Belastung der destillativen 
Entfernung des monomeren Diisocyanates nicht bzw. nur gering fluchtig sind und 
daher den metallcsganischen Katalysator bis zum Ende der Destination wirksam 
25 komplexieren konr^n. Es sind solche Blockierungsmittel besonders geeignet, deren 
Siedepunkt bei gleichem Druck hdher ist als derjenige der Isomeren des MDI, deren 
Siedepunkt also bei 0,1 bar hdher ist als 250°C. 

Der Metalldeaktivator wird dem Isocyanatprepolymer vorzugsweise direkt im Anschluss 
30 an dessen Synthese in einem 10 bis 10000 fachen, vorzugsweise in einem 10- bis 
SOfachen molaren Uberschuss, bezogen auf die eingesetzte Menge des genutzten 
Metalltetalysators zugesetzl. 

Als brauchbar haben sich ferner Verbindungen aus den Gruppen der 1 ,3-Diketone, 
35 p-Hydroxyketone, 1 ,3-Diole und p-Aminoalkohole erwiesen. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung werden als Metalldeaktivatoren 
Hydrazinderivate des Salicylaldehyds genutzt, wie beispielsweise Decamethylendicarb- 
oxy-disalicyloylhydrazid und 3-Salcyloylamino-1 ,2,4-triazol. 

40 
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Oberraschenderweise hat sich gezeigt, dass besonders gute Ergebnisse mit Metall- 
deaktivatoren erreicht werden, die Triazol-und Hydrazinderivate des Salicylaldehyds 
sind. 

5 Beispiele fur derartige Strukturen sind Decamethylendicarboxy-disaiicyloylhydrazide 
(ADK Stab CDA 6?) und 3-Salicyioylamino-1,2,4-triazol (ADK Stab CDA 1®). Beson- 
ders bevorzugt sind Decamethylendicarboxy-disalicyloylhydrazide. Es kann von Vorteil 
sein, nicht einen einzelnen Metalldeaktivator einzusetzen, sondern Mischungen von 
Metalldeaktivatoren. Bevorzugt sind dabei solche Mischungen, die Salicyloylamino- 
10 1 ,2,4-triazol und/oder Decamethylendicarboxy-disaiicyloylhydrazide enthalten, ins- 
besondere solche Mischungen, die Decamethylendicarboxy-disalicyloylhydrazide 
enthalten. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung werden metallorganische Kataly- 
15 satoren eingesetzt, die auf einem Tragermaterial aufgebracht sind. Diese werden in der 
Folge als getragerte Katalysatoren bezeichnet. Der getragerte Katalysator kann durch 
Filtration im Anschluss an die Prepolymersynthese einfach vom Isocyanatprepolymer 
abgetrennt werden. 

20 Im Rahmen dieser Erfindung sind im allgemeinen porose Tragermaterialien, welche 
aus der Gruppe der organischen oder anorganischen Materialien wie auch die der 
anorganischen Oxide stammen konnen, geeignet. Bevorzugte Tragermaterialien sind 
Kohlenstoffmaterialien (z.B. Aktivkohlen oder RuBe), Siliciumcarbid, Aluminiumoxid, 
Zirkoniumdioxid, Siliciumjdioxid, Titandioxid, Zeolithe, Vanadiumoxid, Wolframoxid, 

25 Erdalkali-Oxide bzw. Carbonate, Eisenoxid, Zinkoxid, Magnesiumoxid, Aluminium- 
phosphate, Tttansilicate, Mischoxide, Talk, Ton sowie Mischungen derselben. Als 
Tragermaterialien weiterhin verwendet werden konnen testes Paraffin und Polymere 
des Vinylchlorids, Ethylens, Propylens, Styrols, der Acrylate, substituierte Derivate 
der genannten Polymere und Copolymere derselben. 

30 

Im Rahmen dieser Erfindung haben sich insbesondere porose Kohlenstofftrager als 
geeignet erwiesen, welche aus einer Vielzahl kommerzieller Anbieter bezogen werden 
konnen. Die erfindungsgemaB verwendeten Kohlenstofftrager haben eine spezifische 
Oberflache von 0,5 bis etwa 3000 m 2 /g (Bestimmung nach DIN 66 131), ein Poren- 
35 volumen im Bereich von 0,01 ml/g bis 2 ml/g (Bestimmung nach DIN 66 134 und 
DIN 66 135). Bevorzugt werden porose Kohlenstofftrager mit einer spezifischen 
Oberflache von 1 bis 1000 m 2 /g. Insbesondere werden Kohlenstofftrager mit einer 
spezifischen Oberflache von 5 bis 500 m 2 /g bevorzugt. 



40 



Optional konnen die Kohlenstofftrager vor Aufbringen der katalytisch aktiven Ver- 
bindung durch die gangigen Methoden vorbehandelt werden, wie Saureaktivierung, 



BASF Aktiengesellschaft 



20030072 



PF 55039 DE 



10 

beispielswefse mlt Salpetersaure, Phosphorsaure Oder Ameisensaure, Kalzinierung 
Oder Impragnierung, beispielsweise mit Alkalisalzen. 

Das Aufbringen eines Katalysators auf das Tragermaterial wird nach dem Stand der 
5 Technik durchgefuhrt. Auf den Trager werden zwischen 0.5 und 40 Gew.-% des 
Metalls, bezogen auf Gesamtgewicht des Katalysators, aufgebracht. Besonders 
bevorzugt enthalten die getragerten Katalysatoren zwischen 1 und 20 Gew -% des 
Metalls. 



10 Bei emer mdglichen Herstellungsmethode der getragerten Katalysatoren wird zunachst 
eine Losung mit der gewunschten Menge der metallorganischen Verbindung bereitet 
in die dann das Tragermaterial gegeben wird. Durch Verdampfen des Losungsmittels 
erhalt man einen heterogenen Katalysator mit der entsprechenden Menge an Aktiv- 
masse auf dem Tragermaterial. So kann beispielsweise ein Kohlenstofftrager unter 

15 Ruhren in eine L6sung von Dibutylzinndilaurat in Ethanol eingebracht und durch Ver- 
dampfen des-Ethanols und anschlieBende Trocknung der Katalysator erhalten werden. 

Die getragerten Katalysatoren werden in einer Konzentration von 0,001 bis 5 Gew -% 
insbesondere von 0,01 bis 0,1 Gew.-%, und besonders bevorzugt zwischen 0,1 und ' 
20 0,5 Gew.-% bezogen auf den Reaktionsansatz, eingesetzt. 

Eine weitere Moglichkert, die metallorganischen Katalysatoren auf dem Trager zu 
foderen, besteht in der chemischen Verankerung auf einem Merrifield-Harz. Auch 
konnen metallorganische Kornplexe eingesetzt werden, die einen ungesattigten 
25 Kohlenstoffliganden besitzen, rfer durch Polymerisation zu einem leicht filtrierbaren 
Katalysator fuhrt Geeignet ist z. B. eine Verbindung der Art SnaCH^CHCHzXR^R' 
mit R, R' = Alkyl, Aryl, Alkoxy). 

!n einer weiteren besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung werden die homogenen 
0 Katalysatoren durch Adsorptionsmaterialien aus dem reaktiven Isocyanatprepolymer 
entfemt. Fur die Adsorption sind die gleichen Materialien geeignet, die auch fur die 
Tragerung der metallorganischen Katalysatoren genannt wurden. 

Die chemische Deaktivierung des Katalysators, beispielsweise durch Reduktion Oder 
5 Hydrolyse, stellt eine weitere, jedoch nicht bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung 
dar. Eine weitere, nicht bevorzugte AusfOhrungsform stellt der Einsatz Lewis-saurer 
heterogener Katalysatoren dar. Diese heterogenen Katalysatoren konnen Metalle, 
Metalloxide oder Metallhalogenide der chemischen Gruppen 2, 3, 4, 5, 6, 8, 9, 10, 
13, 14 sowie Mischungen davon sein. Als Beispiele seinen erwahnt! Calclumoxid,' 
Bariumoxid, Trtanoxid, Vanadiumoxid, Worframoxid, Bsenoxide, Platinoxid, Zinkoxid, 
Zirkoniumdioxid, Lanthanoxide, Aluminiumoxid und Siliciumoxid. 
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In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung konnen die beschriebenen, ver- 
schiedenen Methoden der Deaktivlerung des metallorganischen Katalysators, d.h. die 
Deaktivierung durch Blockierungsmittel, die Tragerung homogener Katalysatoren bzw. 
der Einsatz Lewis-saurer Katalysatoren mit anschlieBender Filtration, die Adsorption 
5 des Metaiikatalysators Oder die chemische Deaktivierung durch Hydrolyse bzw. 
Reduktion, auch beliebig kombiniert werden. 

Es ist uberraschend, dass durch den Einsatz der erfindungsgemaB verwendeten 
metallorganischen Katalysatoren und deren nachfolgende Entfernung Oder Umwand- 
10 lung die Aufgabe der Erfindung gelost werden konnte. Dies gilt umso mehr, als bei 
Verwendung von ublichen aminischen Katalysatoren die Selektivitat der beiden Iso- 
cyanatgruppen der asymmetrischen Diisocyanate deutlich verschlechtert wird und in 
vielen Fallen geringer ist als bei der Umsetzung ohne Katalysatoren. 

15 Als Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoff- 
atomen zur Herstellung der Prepolymere konnen vorzugsweise solche eingesetzt 
werden, die mindestens zwei Hydroxyl- und/oder Aminogruppen im Molekul aufweisen. 
Insbesondere weisen diese Verbindungen ein Molekuiargewicht Mn zwischen 60 und 
10000 g/mol auf. Besonders bevorzugt werden die Verbindungen mit mindestens zwei 

20 mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen ausgewahlt aus der Gruppe, ent- 
haltend mehrwertige Alkohole, Polyetheralkohole, Polyesteralkohole, Polyetherpoly- 
amine, hydroxylgruppenhaltige Polycarbonate, hydroxylgruppenhaltige Polyacetale und 
beliebige Mischungen aus mindestens zwei dieser Verbindungen. Besonders bevor- 
zugt sind mehrwertige Alkohole und polyetheralkohole sowie Mischungen daraus. 

25 h 

Beispiele fur mehrwertige Alkohole sind Alkandiole mit 2 bis 10, vorzugsweise 2 bis 
6 Kohlenstoffatomen sowie hdhere Alkohole, wie Glycerin, Trimethylolpropan Oder 
Pentaerythrit. Weiterhin konnen naturliche Polyole, wie Rizinusol, eingesetzt werden. 

30 Die Polyetheralkohole weisen vorzugsweise eine Funktionalitat im Bereich von 2 bis 8 
auf. Ihre Herstellung erfolgt ubiicherweise durch Anlagerung von Alkylenoxiden, ins- 
besondere Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, an H-funktionelle Startsubstanzen. 
Die Alkylenoxide konnen dabei einzeln, nacheinander Oder als Mischung eingesetzt 
werden. Als Startsubstanzen kommen beispielsweise Wasser, Diole, Triole, hoher- 

35 funktionelle Alkohole, Zuckeralkohole, aliphatische oder aromatische Amine Oder 
Aminoalkohole in Betracht 

Besonders geeignet sind Polyetheralkohole mit einem mittleren Molekuiargewicht 
zwischen 500 und 3000 g/mol und einer mittleren OH-Funktionalitat von 2 bis 3. 
40 Besonders bevorzugte Startsubstanzen zur Herstellung dieser Polyetheralkohole sind 
Propylenglykol und Glyzerin. Bevorzugte Alkylenoxide sind Ethylenoxid und Propyl- 
enoxid. 
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Ebenfalls bevorzugt sind Polyesteralkohole mit einem mittieren Molekulargewicht 
zwischen 1000 und 3000 g/mol, einer mittieren OH-Funktionalitat von 2 bis 2,6. 
Besonders bevorzugt sind Polyesteralkohole auf Basis von Adipinsaure. 

5 

Die Herstellung der Prepolymere erfolgt, wie dargelegt, durch Umsetzung der Polyiso- 
cyanate mit den Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven 
Wasserstoffatomen. 

10 Die Umsetzung der Diisocyanate mit den Verbindungen mit mindestens zwei mit Iso- 
cyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen kann kontinuierlich Oder diskontinuierlich 
in Oblichen Reaktoren, beispielsweise bekannten Rohr- oder Ruhrkesselreaktoren, 
gegebenenfalls in Anwesenheit von inerten Losungsmitteln, d.h. gegenuber den Iso- 
cyanaten und OH-funktionellen Verbindungen nicht reaktiven Verbindungen, erfolgen. 

15 

InOegenwart von inerten Losungsmitteln wird die SelektMtat der UrethanreakBon 
asymmetrischer Isocyanate weiter erh6ht Beispiele fOr inerte L5sungsmittel sind 
Aceton, Dichlormethan, Ethylacetat Oder Toluol. Die Reaktion kann in Gegenwart 
inerter Losungsmittel bei tieferen Temperaturen durchgefuhrt werden. Die Umsetzung 
20 erfolgt in der Regel in einem Temperaturbereich zwischen 0 und 1 00°C, insbesondere 
zwischen 20 und 40°C. Der Massenanteil an Losungsmittel am Gesamtansatz betragt 
5 bis 60 Gew.-%, insbesondere 20 bis 50 Gew.-%. 

Urn einen mOglichst hohen Anteil anK)ligomeren mit einer Diisocyanateinheit an jeder 
25 Hydroxylgruppe zu erhalten, ist es vcrteilhaft, mit einem Oberschuss an Diisocyanat 
zu arbeiten. Das Verhaltnis von Isocyanatgruppen zu mit Isocyanatgruppen reaktiven 
Gruppen liegt in der Regel im Bereich zwischen 1:1 und 10:1, bevorzugt zwischen 
1:1 und 7:1 und insbesondere bevorzugt zwischen 1:1 und 5:1 . Allgemein werden bei 
einem gegebenen Diisocyanatuberschuss, also auch bei moderaten Uberschussen im 
30 Bereich von 1 :1 bis 1 :3, bei erfindungsgemaBer DurchfOhrung der Synthese reaktiver 
Isocyanate Produkte mit niedrigerem Polymerisationsgrad und engerer Molekular- 
gewichtsverteilung erhalten als bei Verfahren nach dem Stand der Technik. 

Da, wie eingangs ausgefOhrt, der Anteil an monomeren Diisocyanaten im Prepoly- 
35 meren gering sein sollte, muss das nicht umgesetzte Diisocyanat nach der Umsetzung 
aus dem Prepolymeren entfernt werden. Dies kann auf ublichem Wege geschehen, 
beispielsweise durch Destination, vorzugsweise Dunnschichtdestillation, oder be- 
sonders bevorzugt durch Verwendung mindestens eines Kurzwegverdampfers, wie 
beispielsweise in WO 03/46040 beschrieben. 

40 

Da bei dem erfindungsgemaBen Verfahren mit einem geringeren Oberschuss an 
Diisocyanat gearbeitet werden kann, ist auch die Menge des zu entfernenden Diiso- 
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cyanats geringer als bei Verfahren des Standes der Technik. An monomerem Diiso- 
cyanat f reie Prepolymere mit gegebenem Polymerisationsgrad und gegebener Mole- 
kulargewichtverteilung und damit beispielsweise gegebener Viskositat konnen so, 
bezogen auf die Prepolymersynthese, mit hdherer Ausbeute und, bezogen auf die 
5 Entfernung des uberschussigen monomeren Diisocyanates, mit erhohtem Durchsatz, 
d.h. insgesamt mit verbesserter Wirtschaftlichkeit im Vergleich zu Verfahren des 
Standes der Technik hergestellt werden. 

Das so erhaltene reaktive Isocyanatprepolymer enthalt vorzugsweise 0,01 bis 
10 0,5 Gew.-%, bevorzugt 0,02 bis 0,09 Gew.-% monomeres Diisocyanat. Der NCO 
Gehalt der erfindungsgemaBen reakBven Isocyanatprepolymere betragt 3 bis 
14 Gew.-%, insbesondere 5 bis 9 Gew.-%. Die Viskositat der erfindungsgemaBen 
reaktiven Isocyanatprepolymere betragt, gemessen nach Brockfield (ISO 255), 
bei 50°C 100 mPas bis 100000 mPas, bevorzugt 1000 mPas bis 40000 mPas. 

15 

Die erfindungsgemaBen Prepolymere zeichnen sich weiterhin durch eine enge Moi- 
gewichtsverteilung, einen niedrigen Polymerisationsgrad und einen Gehalt an ABA 
Strukturen von mindestens 80 Flachen-%, bezogen auf das Prepolymere, aus. Die 
Flachen-% wurden mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt. 

20 

Die erfindungsgemaBen Isocyanatgruppen und Urethangruppen enthaltenden Pre- 
polymere werden ublicherweise zur Herstellung von Polyurethanen eingesetzL Dazu 
werden die Isocyanatgruppen und Urethangruppen enthaltenden Prepolymere mit 
Verbindungen, die mit Isocyanatgruppen r^agieren konnen, umgesetzt Bei den Ver- 

25 bindungen, die mit Isocyanatgruppen reaglqren konnen, handelt es sich beispielsweise 
urn Wasser, Alkohole, Amine Oder Verbindungen mit Mercaptogruppen. Die Poly- 
urethane kSnnen Schaumstoffe, insbesondere Montageschaume, Beschichtungen, 
Klebstoffe, insbesondere Schmelzklebstoffe, Anstrichstoffe sowie kompakte Oder 
zellige Elastomere sein. Bei der Anwendung als Dicht- Oder Klebstoffe erfolgt das 

30 Ausharten zum fertigen Polyurethan im einfachsten Fall durch Einwirkung von Luft- 
feuchtigkeit 

Die erfindungsgemaBen Prepolymere konnen vorzugsweise auch zur Herstellung von 
Polyurethan-Folien, insbesondere solchen fur den Lebensmittelbereich, eingesetzt 
35 werden. Hierfur, ebenso wne fur den Bnsatz als Schmelzklebstoffe, insbesondere HeiB- 
schmelzklebstoffe, Beschichtungen Oder Dichtungen sind Prepolymere auf Basis von 
2,4 -MDI besonders geeignet. 

Die Erfindung soli in nachfolgenden Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert werden. 

40 

Es soli ein Isocyanatendgruppen aufweisendes, Diisocyanat-freies Produkt, welches 
hauptsachlich aus Oligomeren bestehend aus zwei Mol Diphenylmethandiisocyanat 
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(2,4'-lsomeres) und einem Mol eines Polypropylenglykols mit einem mitfleren Mole- 
kulargewicht von M w = 450 g mor 1 (PPG 450) aufgebaut ist, hergestellt werden. 

Vergleichsbeispiel 1 : Kein Einsatz von Katalysatoren 

5 

Zur Herstellung der katalysatorfreien Referenzsysteme wurde 1 mol Poiypropylenglykol 
mit einem Molekulargewicht von 450 g/mol (PPG 450) tropfenweise und unter Ruhren 
zu einem molaren Oberschuss des Diphenylmethandiisocyanats (2,4'-lsomeres) 
gegeben (Tabelle 1), welches in einem Laborreaktor bei 60°C vorgelegt war, und 
10 zur Reaktion gebracht. Nach voilstandiger Zugabe wurde das ReakHonsgemisch 
drei Stunden bei 60°C gehalten. 

In einem Kurzwegverdampfer wurde das uberschussige Diphenylmethandiisocyanat 
entfernt, und man erhielt ein monomerfreies Produkt mit einem Restgehalt an freiem 
15 Diisocyanat kleiner 0,1 Gew.-% und einem Isocyanatgehalt von ca. 8,8 Gew.-% NCO. 

Restmonomergehalt und Molekulargewfchtsverteilung wurden mittels GPC-Analyse 
bestimmt 



Molares 
Edukt- 
Verhaltnis 

nMDi^nppQ^o 


Eduktmasse 

mppG450 fa] 


Eduktmasse 

m2.4--MDI fe] 


Viskositat 
bei 50°C 
[P^] 


Molekulargewichtsverteilung 
Produkt (GPC)[%] 


Diurethan 

(2:1- 
Addukt; 

MDI- 
PPG450- 

MDI) 


Triurethan 
(3:2) 


>3:2 


3:1 


375,0 


625,0 


35 


62,8 


25,2 


12,0 


5:1 


264,7 


735,3 


29 


80,8 


15,5 


3,6 


7:1 


204,7 


795,3 


18 


84,4 


13,0 


2,6 



20 

Tabelle 1 : Produktverteilung der unkatalysierten Prepolymerreaktion mittels GPC- 
Analyse nach Entfernung des monomeren Isocyanats (Angabe der 
Flachenprozente). Alle prozentualen Angaben beziehen sich auf die 
Gesamtmenge oligomerer 2:1-, 3:2- und hoherer IsocyanatPolyol- 
25 Addukte. 

Beispiel 1: ErfindungsgemaB 



30 



Herstellung des Blockierungsmittels 

In einen Vierhalsrundkolben mit nachgeschalteter Destillationsbrucke Kuhlfalle, wurden 
50,72 g Pluriol® E 200 (BASF Aktiengesellschaft, Deutschland) (OHZ:553 mg KOH/g, 
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MW: 202,89 g/mol) und 69,67 g Methylacetoacetat (MW: 116,12 g/mol) eingewogen 
und auf 140°C aufgeheizt. Wahrend der Umsetzung wurde ein leichter Stickstoffstrom 
durch den Kolben eingeleitet, um das entstehende Methanol zu entfernen. Nach 
7 Stunden Reaklionszeit wurde die Reaktion abgebrochen. Das Umsetzungsprodukt 
5 wurde mittels GPC nachgewlesen. Das Produkt war gelb-orange. 

Es wurde verfahren wie in Vergleichsbeispiel 1 , jedoch wurden jeweils 0,002 Gew.-% 
Dibutylzinndilaurat (DBTL), bezogen auf die Gesamtansatzmenge an Polyol- und Iso- 
cyanatkomponente, dem PPG 450 zugesetzt. 
1 0 Die Destination wurde in Gegenwart von 2000 ppm, bezogen auf den Gesamtansatz, 
des Blockierungsmittels Acetessigsaure(hydroxyalkyl)ester durchgefuhrt. 



Moiares 
Edukt- 
Verhaltnis 
nMDi:nppe4so 


Eduktmasse 

mppG450 fe] 


Eduktmasse 
m^-MDi [g] 


Viskositat 
bei 50°C 
[Pas] 


Molekulargewichtsverteilung 
Produkt (GPC) [%] 


Diurethan 

(2:1- 
Addukt; 

MDi- 
PPG450- 

MDI) 


Triurethan 
(3:2) 


>3:2 


3:1 


375,0 


625,0 


23 


84,4 


13,7 


1,9 


5:1 


264,7 


735,3 


17 


92,2 


7,8 


<0,5 


7:1 


204,7 


795,3 


17 


94,3 


5,7 


<0,5 



Tabelle 2: Produktverteilung der mit 20 ppm DBTL; fcatalysierten Prepolymerreaktion 
1 5 (s. Vergleichsbeispiel 1) mittels GPC-Analyse nach Entfernung des mono 

meren Isocyanats (Angabe der Flachenprozente). 

Beispiel 2: Erf indungsgemaB - in Gegenwart verschiedener Konzentrationen an 
Dibutylzinndilaurat 

20 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1, jedoch wurden bei einem festen molaren 
2,4 -MDI:PPG450-Verhaltnis von 7:1 variable Konzentrationen an Dibutylzinndilaurat 
(DBTL), bezogen auf die Gesamtansatzmenge an Polyol- und Isocyanatkomponente, 
dem PPG 450 zugesetzt. Die Bildung von Triurethan, dem 3:2-Addukt aus MDI und 
25 Polyol, und hohermolekularen Oligomeren ist in einem Konzentrationsbereich von 
20 bis 200 ppm DBTL, bezogen auf die Gesamtansatzmenge an Polyol- und Iso- 
cyanatkomponente, deutlich zuruckgedrangt. Die Werte sind in Bild 1 festgehalten. 
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Beispiel 3: ErfindungsgemaB - in Gegenwart verschiedener metallorganischer 
Katalysatoren 

Es wurde verfahren wle in Beispiel 1, jedoch wurden bei einem festen molaren 2,4'- 
5 MDI:PPG450-Verhaltnis von 7:1 0,002 Gew.-% verschiedener Katalysatoren, bezogen 
auf die Gesamtansatzmenge an Polyol- und Isocyanatkomponente, dem PPG 450 
zugesetzt (Tabelle 3). Einige Zinn- und Trtankatalysatoren senken den Polymeri- 
sationsgrad 1 (Anteil 2:1-Addukt > 92 % (GPC)) im Vergleich zu Vergleichsbeispiel, 
andere haben keinen Einfluss auf die Produktverteilung (Anteil 2:1-Addukt = 90 ± 2 % 
10 (GPC)), wahrend einige auch die Bildung oiigomerer Produkte begOnstigen. 



Kataiysator 


Molekulargewichtsverteilung Produkt (GPC) [%] 


Diurethan (2:1-Addukt; 
MDI-PPG450-MDI 


Triurethan (3:2) und 
HShere Homologe (> 3:2) 


Dimethylzinndilaurat 


95,1 


4,9 


Dibutvlzinndilaurat 


94,3 


5,7 


Dimethyl- 

bis(dodecylmercaptid) 
bis(dodecylmercaptid) 


95,9 
94,5 / 94,0 


4,1 
5,5/6,0 


Dioctylbis(dodecylmercaptid) 


95,2/93,6 


4,8/6,4 


Tetra-tert-butylorthotitanat 


92,7 * 


7,3 


Titan(IV)- 

bis(ethylacetoacetato)- 
diisopropoxid 


92,5 


7,5 


Tetra(2-ethylhexyl)-titanium 


92,3 


7,7 


Bismut(III)-tris(2- 
ethylhexanoat) 


90,4 


9,6 


Eisen(lll)-acetylacetonat 


88,2 


11,8 


Nickel(ll)-acetylacetonat 


89,6 


10,4 


Vanadium(ll l)-acetylacetonat 


89,9 


10,1 


Zinn(ll)-isooctoat 


88,5 


11,5 


Zirkonium(l 1 1 )-propylat 


81,0 


19,0 
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Tabelle 3: Produktverteilung der mit 20 ppm metallorganischem Katalysator kataly- 
sierten Prepolymerreaktion (s. Vergleichsbeispiel 1) mittels GPC-Analyse 
(Angabe der Flachenprozente). 

5 Beispiel 4: ErfindungsgemaB - In Gegenwart eines heterogenen Katalysators 

a) Herstellung des heterogenen Katalysators 

6,25 g von Dibutylanndilaurat wurden mit absolutem Ethanol auf 23 ml Gesamt- 
losung erganzt. Unter leichtem Ruhren werden 25 g von kommerziell erhalt- 
1 0 lichem TIMREX HSAG 100 Graphit zur Impragnierlosung gegeben. Der Trager 

wurde somit entsprechend seiner Ethanolaufnahmekapazitat (0,92 ml/g) mit der 
Impragnierlosung getrankt. Nach 1 h Trankzeit wurde der Katalysator fQr 16 h bei 
50°C im Trockenschrank getrocknet 

15 b) Herstellung des Prepolymeren 

Es wurde im folgenden verfahren wie in Beispiel 1 , jedoch wurden bei einem 
festen molaren 2,4'-MDI:PPG450-Verhaltnis von 7:1 0,015 Gew.-%, bezogen auf 
die Gesamtansatzmenge an Polyol- und Isocyanatkomponente, des heterogenen 
20 DBTL-Aktivkohle-Katalysators dem 2,4'-MDI zugesetzt und im Anschluss an die 

Prepolymersynthese durch nitration aus dem Reaktionsgemisch entfemt. 
Das so erhaltene Prepolymer hat eine Viskositat von ti = 18 Pas bei 50 °C. 



Molares 
Edukt- 
Verhaltnis 
n M Di:nppG 45 o 


Eduktmasse 

m PPG450 [g] 


Eduktmasse 
m^'-MDi [g] 


Molekulargevichtsverteilung Produkt 
fGPC) [%] 


Diurethan (2:1- 
Addukt; MDI- 
PPG450-MDI) 


Triurethan 
(3:2) 




7:1 


204,7 


795,3 


95,0 


5,0 


<0,5 



25 Tabelle 4: Produktverteilung der mit einem heterogenen DBTL-Aktivkohle-Katalysator 
katalysierten Prepolymerreaktion (s. Vergleichsbeispiel 1) mittels GPC- 
Analyse nach Entfernung des monomeren Isocyanats (Angabe der 
Flachenprozente). 
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Verfahren zur Herstellung von Isocyanatgruppen enthaltenden Prepolymeren 
Zusammenfassung 

5 Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Isocyanat- 
gruppen enthaltenden Prepolymeren durch Umsetzung von 

a) Diisocyanaten mit 

10 b) Verbindungen mit mindestens zwei mft Isocyanatgruppen reaktiven 
Wasserstoffatomen in Gegenwart von 



• 



15 



c) Katalysatoren, und nachfolgende Abtrennung der uberschussigen monomeren 
Diisocyanate, 

dadurch gekennzeichnet, dass 



als Diisocyanate a) asymmetrische Diisocyanate und als Katalysatoren c) metall- 
organischen Katalysatoren eingesetzl werden und diese metallorganischen Kataly- 
20 satoren vor der Abtrennung der monomeren Diisocyanate entfernt, blockiert Oder 
deaktiviert werden. 



